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Gegenstand der Erfindung ist ein galvanisches Element mit mindest ns einer lithiuminter- 
kalierenden Elektrode, deren elektrochemisch aktives Material auf einen folienformigen j 
metallischen Ableiter aufgebracht ist. 

In galvanischen Elementen bestimmt die elektrische Anbindung der Ableiterelektroden an 
die elektrochemisch aktiven Massen ganz mafigeblich die Funktionsfahigkeit der Zelle. De- 
kontaktierungen rein mechanischer Natur oder Dekontaktierungen, die durch dein elektro- 
chemischen Aufbau von Passivierungsschichten verursacht werden, zahlen zu den haufigs- I 
ten Grunden fQr ein Versagen der Zelle. 

FOr lithiuminterkalierende Elektroden sind die verschiedensten Ableitermaterialien bekannt; 
Im US-Patent 6 143 444 A1 sind Verfahren zum direkten Aufpastieren der aktiven Massen 
.auf perfbrierte Folien oder Streckmetalle aus Aluminium oder Kupfer beschrieben. \ 

Der WO 98/20566 sind Ableitergitter aus Kupfer oder Aluminium zu entnehmen, die gerei- 
nigt, chemisch geatzt und anschlie&end mit einem Haftvermittler versehen werden. 

i 

Im Dokument US 5 631 104 A1 sind Ableiterfolien aus Aluminium oder Kupfer offenbart, die 
mit den aktiven Massen beschichtet werden. Bei galvanischen Elementen in Knopfzellen- 
form werden gemSB dieser Druckschrift die aktiven lithiuminterkalierenden Massen in aus 
Edelstahl bestehende Gehausebauteile der Knopfeelle eingebracht. 

Beim Elektrodenherstellungsverfahren gemaft dem Dokument US 5 460 904 A1 wird fur die 

negative Ableiterelektrode eine Kupferfolie, vorzugsweise in Form eines Streckmetalls, in 

verdOnnter Schwefelsaure von einer Oxidschicht befreit, dann mehrfach gespult, getrocknet 

und anschliellend mit einer dunnen Polyvinyliden-Hexafluorpropylen-Schicht versehen, 

welche fur wenige Sekunden bei 350°C pyrolysiert wird. Als positive Ableiterelektrode wird 

statt Kupfer Aluminium verwendet, welches in Aceton gereinigt, mit Natronlauge geatzt und [ 

anschlieBend mit einem kohlenstoffbasierten Primer versehen wird. Die so erhaltenen 

Ableiterelektroden werden mit den aktiven Elektroden mittels eines HeilJIaminationsverfah- 

rens verbunden. j 

Im allgemeinen werden bei der Herstellung von wiederaufladbaren Lithium-Polymerzellen als \ 
Ableit rmaterialien Streckmetalle verwendet, auf der negativen Seite Kupfer, auf der positi- 
v n Seite Aluminium. Die Herstellung der Streckmetalle aus Folien ist aufwendig, neben 
dem unvermeidlichen Abfall kommt oftmals noch ein Walz- und Gluhschritt hinzu. Daruber 
hinaus sind, wie insb sondere die US 5 460 904 zeigt, anschlieliende aufw ndig Be- 
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schichtungen mit sogenannten Primern notwendig, urn eine ausreichende Haflung der 
Elektroden auf den Streckmetallen zu gewahrleisten. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, bei galvanischen Elementen mit lithiuminterka- 
lierenden Elektroden die elektrische Anbindung der aktiven Materialien an die Ableiterfolie zu 
verbessern. 

Diese Aufgabe wird bei einem galvanischen Element der eingangs genannten Gattung durch 
die kennzeichnenden Merkmale des Anspruchs 1 gelost. In den Unteranspruchen sind vor- 
teilhafte Ausgestaltungen der Erfindung angegeben. 

" * -i 

Das Tragermaterial ist ausgewahlt aus Al, Cu, V, Ti, Cr, Fe, Ni, Go Oder Legierungen dieser 
Metalle Oder aus einem korrosionsbestandigen Edelstahl und das abgeschiedene Metall ist 
ausgewahlt ist aus Cu, V, Ti, Cr, Fe, Ni, Co, Zn, Sn, In, Sb, Bi, Ag Oder Legierungen dieser 
Metalle. 

Die Kristallitgr6lie des elektrochemisch abgeschiedenen Materials sollte zwischen 1 und 
25 pm, vorzugsweise zwischen 1 und 10 pm, liegen. 

Die Dicke der Tragerfolie liegt zwischen 5 und 50 pm, vorzugsweise zwischen 8 und 25 pm, 
wobei auf der Folie maximal 10 Kristallitlagen, vorzugsweise 1 bis 3 Kristallitlagen, abge- 
schieden sind. 

Im Fall eines unedlen oder halbedlen Metalls ist die Kristallitschicht mit einer Korrosions- 
schicht versehen, die durch eirien Tauchvorgang aufgebrachtes Benzotriazol oder eine 
Chromatisierung ist. Vorzugsweise ist das aktive Elektrodenmaterial in Folienform auf diese 
Ableiterfolie auflaminiert. 

Die erfindungsgemafien Folien lassen sich vorteilhaft in bekannten Li-lonen-Zellen ein- 
setzen, beispielsweise in Zellen, bei denen die Elektroden die Form eines Wickels besitzen, 
insbesondere aber in aus mehreren Schichten laminierten Flachzellen. 

Eine sogenannte Bi-Zelle, wie sie dem US-Patent 5 460 404 A1 zu entnehmen ist, besitzt 
den generellen Aufbau Negative Elektrode/Cu-Streckmetall/Negative Elektrode, Separator, 
Positive Elektrode/AI-Streckmetall/Positive Elektrode, Separator, Negative El ktrode/Cu- 
Str ckm tall/Negativ Elektrod . Der so gewahlte Aufbau wird mit einer verbesserten Si- 
cherheit mit Kurzschluss und unsachgemaliem Offnen einer solchen Zelle begriindet. Baut 
man nur ein Aluminium-Streckmetall start zwei ein, so verdoppeln sich die Belastungsr 
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strome, und diese konnen im kritischen Zustand offenbar ausreichen, das Aluminium lokal 
zu schmelzen und damit den Kontakt zu unterbrechen. 

Setzt man jedoch einen an sich bekannten Polyolefinseparator mit Shut-down-Mechanismus 
- bei kritischen Zustanden schmelzen die Poren des Separators zu und der Zellwiderstand 
steigt sprunghaft an - statt eines Si0 2 -PVDF-HFP basierten Separators ein, so lasst sich der 
Aufbau invers gestalten. Dies hat den Vorteil, dass die kinetisch langsamere Positive 
Elektrode wie auch das gegenuber Kupfer schlechter leitende Aluminium nun flachenmaBig 
verdoppelt sind. 

Dariiber hinaus ist bei der Herstellung dieser Lithium-Polymer-Zellen, wie in der 
US 5 460 904 A1 im Einzelnen erlautert wird, ein moglichst vollstandiges Extrahieren des 
Weichmachers notwendig. Dieser Verfahrensschritt und dais weiterhin notwendige 
Eindringeh des FIQssigelektrolyten, verbunden mit dessen homogener Verteilung, fuhren 
dort zur Notwendigkeit als Ableitermaterialien Streckmetalle zu verwenden. 

ErfindungsgemaB wird bei einem dazu inversen Aufbau, namlich Positive Elektrode/AI- 
Streckmetall/Positive Elektrode, Separator, Negative Elektrode/Cu-Folie/Negative Elektrode, 
Positive Elektrode/AI-Streckmetall/Positivef Elektrode eine erfindungsgemaB behandelte 
Elektrode verwendet, ohne einen maglichen Extraktionsschritt des Plastifizierers sowie ein 
anschlieftendes Eindringen eines FIQssigelektrolyten zu behindern. 

Die daraus resultierenden Vorteile sind gravierend. Die Anbindung wird flachig, dies ist ins- 
besondere deswegen wichtig, da Inhomogenitaten in der negativen Elektrode Polarisation, 
Lithiumabscheidung und damit schleichende Zerstorung provozieren konnen. Durch die 
elektrochemische Abscheidung, insbesondere von Kupferkristalliten auf eine Kupferfolie, 
kann auf den Primer verzichtet werden. Da die Primer generell organisch basiert sind, tragen 
sie in der Regel am meisten zum Fading einer Zelle bei. Dies gilt ganz besonders auf der 
negativen Seite, wo hohe Lithiumaktivitaten mit der Zeit organische Verbindungen insbe- 
sondere bei hohen Temperaturen schleichend degradieren. Zudem muss der Primer auf der 
Cu-Seite fOr Polymerzellen bisher in einem sehr aufwendigen Pyrolyseschritt hergestellt 
werden, wahrend man auf der Al-Seite mit einem einfachen Auftragen auskommt. 
Fertigungstechnisch lasst sich auf eine Folie einfacher aufgielien und laminieren. Herstel- 
lungskosten, wie insbesondere Stanzvorgange und Abfall beim Streckmetall, fallen weg, 
sodass sich die Kosten fur Ableitermaterialien erheblich verringern. 
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Besonders vorteilhaft ist die Ven/vendung erfindungsgemaiSer Folien, insbesondere der 
Kupferfolien bei einem Verfahren zur Herstellung von Elektrodenfolien, bei dem mindestens 
zwei verschiedene fluorierte Polymere in einem Losungsmittel gelost und ohne Zusatze von 
Plastifizierer, Quellmittel oder Elektrolyt lediglich mit einem hochleitfahigen RuIJ, dessen 
BET-Oberflache zwischen der von oberflachenminimiertem Graphit und aktiviertem Kohlen- 
stoff liegt und mit einem elektrochemisch aktiven Material mit einer zweidimensionalen 
Schichtstruktur und einer elektronischen Leitfahigkeit von mindestens 10" 4 S/cm, in welches 
Lithium reversibel. ein- und ausbaubar ist, vermischt werden und die so erhaltene pastose 
Masse auf einen Elektrodenableiter oder eine Tragerfolie aufgebracht und getrocknet wird. 
So hergestellte positive Elektrodenfolien und negative Elektrodenfolien werden auf einen Se- 
parator auflaminiert, der Stapel wird mit einem flussigen organischen Elektrolyten getrankt 
und so ein galvanisches Element gebildet. 

Als Polymere werden insbesondere Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen verwendet und 
als Losungsmittel N-Methylpyrolidin-2-on oder Aceton. 

Als elektrochemisch aktives Material fQr eine positive Elektrodenfolie wird ein Material aus 
der Gruppe temSrer (Li-Mel-O) oder quatemarer (Li-Me1-Me2-0) Lithiumubergangsme- 
talloxide, wobei Me 1 und Me 2 aus einer Gruppe Ti, V, Cr, Fe ? Mn, Ni, Cq ausgewahlt sind, 4 
verwendet, und die Verbindung enthalt gegebenenfalls zusatzlich bis zu 15 Atom-Prozent 
Mg, Al, N oder F zur Stabilisierung der Struktur. Als elektrochemisch aktives Material der 
negativen Elektrodenfolie wird eine graphitisierte Kohlenstoffmodifikation venvendet. Ein 
solches Verfahren ist in der deutschen Patentahmeldung P 10104988.9 beschrieben. 

Durch die erfindungsgemaBe elektrochemische Abscheidung von insbesondere Cu-Kristal- 
liten auf eine Kupferfolie wird ein erheblicher Oberflachen- und Anbindungsvorteil erreicht, 
der bei Lithium-Polymer-Zellen den Wegfall des Primers ermbglicht und den Einsatz leicht zu 
verarbeitender Polymere in den Elektroden erlaubt, da diese nicht mehr zusatzlich die Haf- 
tung auf blanker Folie garantieren mQssen. Insbesondere bei hohen Temperaturen (60° C) 
versagen zur Zeit Cu-Streckmetalle bei der Anbindung. Dies fuhrt zur Ablosung des Aktiv- 
materials von der Ableiterelektrode, was die Zyklenstabilitat negativ beeinflusst (s. Figur 1). 
Dies wird nicht nur auf eine Reaktion des Primers bei hohen Lithiumaktivitaten zuruckge- 
flihrt, sondem auch durch die durch das Streckmetall bedingte asymmetrische Stromvertei- 
lung. 
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Beispiel 1: 

Fur die Herstellung der negativen Elektrode werden 250 ml Aceton zusammen mit 27,8 g 
PVDF-HFP (Powerflex, Elf Atochem) im 500 ml Erlenmeyerkolben vorgel gt und im Was- 
serbad auf 42° C erwarmt. Mit einem IKA Mischer wird geriihrt, bis das Polymer vollstandig 
gelflst ist. Dann werden 6,2 g LeitruB (Super P, Sedema) und 275,3 g Kugelgraphit (MCMB 
25-28, Osaka Gas) hinzugegeben und 2 h geriihrt. Die Drehstufe ist dabei so stark einge- 
stellt, dass gerade noch keine Luft untergerQhrt wird. 

Fur die positive Elektrode wird nach dem gleichen Schema verfahren, auf 250 ml Aceton 
kommen hier 24,8 g PVDF-HFP (Powerflex, Elf Atochem), 2,6 g LeitruB (Super P, Sedema), 
2,6 g Graphit (KS 6, Timcal) als Leitfahigkeitsverbesserer sowie 276,2 g Litihumcobaltoxid 
(FMC). 

Negative Elektrode und positive Elektrode werden mit einem Flachengewicht von 
19-21 g/cm 2 mittels Tape-Casting hergestellt Mylar (Polyesterfolie) dient als Tragerfolie. 
Die negative Elektrode wird anschlieBend auf eine erfindungsgemaB oberflachenbehandelte 
(Oberflachenbehandlung durch elektrochemische Abscheidung von Kupferkristalliten) und 
chrpmatisierte Kupferfolie bei einer Temperatur yon 160° C auflaminiert. In gleicher Weise 
wird die positive Elektrodenfolie auf Aluminiumstreckmetall auflaminiert. Aus den so lami- 
nierten Streifen werden negative Elektroden und positive Elektroden ausgestanzt und diese 
zu Bi-Zellen (Positive Elektrode/AI-Streckmetall/Pbsitive Elektrode, Separator, Negative 
Elektrode/Cu-Folie/Negative Elektrode, Positive Elektrode/AI-Streckmetall/Positive Elektro- 
de) laminiert Der Separator ist beispielsweise dreilagig (PP/PE/PP) und mit einer dunnen 
PVDF-HFP Schicht versehen. Zunachst wird der Separator bei 130 ° C beidseitig auf die 
negative Elektrode laminiert, und dann werden in einem zweiten Laminationsschritt bei glei- 
chen Parametern die obere und untere positive Elektrode auflaminiert. 

Parallel hierzu wird eine Zelle mit einem Cu-Streckmetall gemaB US 5 460 904 hergestellt. 
Stacks aus 6 Bi-Zellen werden mit beiden Varianten hergestellt. 

Figur 1 zeigt die AbhSngigkeit der Kapazitat C in Abhangigkeit von der Zyklenzahl n fur die 
erfindungsgemaBen Bi-Zellen mit Cu-Folie als Ableiter (Cp) und fur Bi-Zellen gemaB US-PS 
5 460 904 mit Cu-Streckmetall als Ableiter (C s ). Die Messungen erfolgten bei 60°C und einer 
Belastung von C/2 (Ladung 1C / 3 h / 60°C bis 4,2 V, Entladung 0,5 C / 60°C bis 3,0 V). 
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Beispiel2: 

Eine Masse fur die negative Elektrode wird gemafl Beispiel 1 hergestellt und diese statt auf 
Polyesterfolie direkt auf die auf eine erfindungsgemaft oberflachenbehandelte Cu-Abl it- 
elektrode (Oberflachenbehandlung durch elektrochemische Abscheidung von Kupferkristal- 
liten) aufgerakelt Das Losemittel laftt man verdampfen und die Elektrode haftet im ge- 
trockneten Zustand sehr gut auf der Ableitelektrode. Die so hergestellte Variante besteht 
statt aus sechs aus einer Bi-Zelle. 

Beispiel 3: 

Fur die Herstellung der negativen Elektrode werden 1 I Aceton zusammen mit 123,7 g 
PVDF-HFP (Powerflex, Elf Atochem) im 2 I Ertenmeyerkolben vorgelegt und im Wasserbad 
auf 42° C erwarmt. Mit einem IKA Mischer wird geruhrt, bis das Polymer vollstandig geldst 
ist. Dann werden 261,2 g Dibuthylphtalat, 27,5 g LeitruB (Super P, Sedema) und 962 g 
Kugelgraphit (MCMB 25-28, Osaka Gas) hinzugegeben und 2 h geruhrt. Die Drehstufe ist 
dabei so stark eingestellt, dass gerade noch keine Ltift untergeriihrt wird. 

FOr die positive Elektrode wird nach dem gleichen Schema verfahren, auf 1,5 I Aceton kom- 
men hier 99,0 g PVDF-HFP (Powerflex, Elf Atochem), 165,1 g Dibuthylphtalat, 66,0 g LeitruU 
(Super P, Sedema) als Leitfahigkeitsverbesserer sowie 939,7 g Litihumcobaltoxid (FMC). 

Negative Elektrode und positive Elektrode werden mit einem Flachengewicht von 
19-21 g/cm 2 mittels Tape-Casting hergestellt. Mylar (Polyesterfolie) dient als Tragerfolie. 
Die negative Elektrode wird anschlieliend auf eine erfindungsgemalJ oberflachenbehandelte 
(Oberflachenbehandlung durch elektrochemische Abscheidung von Kupferkristalliten) und 
chromatisierte Kupferfolie bei einer Temperatur von 130° C auflaminiert. In gleicher Weise 
wird die positive Elektrodenfolie auf Aluminiumstreckmetall auflaminiert. Aus den so 
laminierten Streifen werden negative Elektroden und positive Elektroden ausgestanzt und 
diese zu Bi-Zellen (Positive Elektrode/AI-Streckmetall/Positive Elektrode, Separator, 
Negative Elektrode/Cu-Folie/Negative Elektrode, Positive Elektrode/AI-Streckmetall/Positive 
Elektrode) laminiert. Der Separator ist beispielsweise dreilagig (PP/PE/PP) und mit einer 
dunnen PVDF-HFP Schicht versehen. Zunachst wird der Separator bei 120 ° C beidseitig 
auf die negative Elektrode laminiert, und dann werden in einem zweiten Laminationsschritt 
bei gleichen Parametem die obere und untere positive Elektrode auflaminiert. Das 
Dibuthylphtalat wird dreimal mit n-Hexan extrahiert, bevor die Zellen teilv rpackt, bei 80° C 
16 h vakuumgetrocknet und anschlieliend mit einem Flussigelektrolyten aktiviert werden. Es 
kann zur Extraktion des Dibuthylphtalates auch Diethylether verwendet werden. 
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Alternativ zur Cu-Folie kann auch eine Ni-Folie verwendet werden, als besonders vorteilhaft 
fur die Anbindung hat sich Abscheidung von Silberkristalliten statt Kupfer- oder Nickelkristal- 
liten erwi sen. 

Figur 2 zeigt einen direkten Vergleich der Kapazitat C in % in Abhangigkeit von der Zyklen- 
zahl n bei einer 1 C Belastung und Raumtemperatur; C c fur auf Cu-Folie direkt nallchernisch 
aufgebrachte negative Elektrodenmasse (Beispiel 2) Cl fOr auf Gu-Folie auflaminierte 
Elektrodenfolien (Beispiel 3) (Ladung 1C/3h/20°C bis 4,2 V, Entladung 1C/20°C bis 3,0 V). 
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Pat ntanspriich 

1. Galvanisches Element mit mindestens einer lithiuminterkalierenden Elektrode, deren 
elektrochemisch aktives Material auf einen folienformigen metallischen Ableiter aufge- 
bracht ist, dadurch gekennzeichnet, dass der metallische Ableiter auf seiner Oberflache 
mit elektrochemisch abgeschiedenen Kristalliten eines zweiten oder identischen Metalles 
versehen ist, die die KontaktflSche vergroBem und den Obergangswiderstand zum akti- 
ven Material verringern. 

2. Galvanisches Element nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Tragermaterial 
ausgewShlt ist aus Al, Cu, V, Ti, Cr f Fe, Ni, Co oder Legierungen dieser Metalle Oder aus 
einem korrosionsbestandigen Edelstahl. 

3. Galvanisches Element nach den AnsprOchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
das abgeschiederie Metall ausgewahlt ist aus Cu, V, Ti, Cr, Fe, Ni, Co, Zn, Sn, In, Sb, Bi, 
Ag oder Legierungen dieser Metalle. 

4. Galvanisches Element nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dass die KristallitgroBe des elektrochemisch abgeschieden Materials zwischen 1 und 
25 pm, vorzugsweise zwischen 1 und 10 pm, liegt. 

5. Galvanisches Element nach einem oder mehreren der AnsprQche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die Dicke der Tragerfolie zwischen 5 und 50, vorzugsweise zwischen 
8 und 25 pm, liegt. 

6. Galvanisches Element nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass auf der Tragerfolie maximal 10 Kristallitlagen, vorzugsweise 1 bis 3 
Kristallitlagen, abgeschieden sind. 

7. Galvanisches Element nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass im Falle eines unedlen oder halbedlen Metalls die Kristallitschicht mit 
einer Korrosionsschicht versehen ist, die durch einen Tauchvorgang aufgebrachtes 
Benzotriazol oder eine Chromatisierung ist. 

8. Galvanisches Element nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das aktiv Elektrodenmat rial in Folienform auf die Ableiterfolie 
auflamini rt ist. 
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Zusammenfassung 

Galvanisches Element mit mindestens einer lithiuminterkalierenden Elektr de 

Bei einem galvanischen Element mit mindestens einer lithiuminterkalierenden Elektrode, 
deren elektrochemisch aktives Material auf einen folienfdrmigen metallischen Ableiter aufge- 
bracht ist, ist der metallische Ableiter auf seiner Oberflache mit elektrochemisch abge- 
schiedenen Kristalliten eines zweiten oder identischen Metalles versehen, die die Kontakt- 
flache vergrbftem und den Obergangswiderstand zum akth/en Material verringem. 

Das Tragermaterial ist ausgewahlt aus Al. Cu, V, Ti. Cr, Fe, Ni. Co oder Legierungen dieser 
Metalle oder aus einem korrosionsbestandigen Edelstahl, das abgeschiedene Metall ist aus- 
gewahlt aus Cu, V. Ti. Cr, Fe, Ni, Co Zn, Sn, In. Sb, Bi, Ag oder Legierungen dieser Metalle. 
Die KristallitgrolJe des elektrochemisch abgeschieden Materials liegt zwischen 1 und 25 pm. 
vorzugsweise zwischen 1 und 10 pm und auf der Tragerfolie sind maximal 10 Kristallitlagen, 
vorzugsweise 1 bis 3 Kristallitlagen, abgeschieden. 

Veroffentlichung mit Figur 1 S 




) 



